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Abstract (Basic): BE 821951 A 

Cis-olefins are prepared by dissolving an alkali(ne earth) metal in 
a hexaalkylphosphoric acid triamide; adding a phosphonium salt of 
formula (I) to the soln. obtained. R-CH2P(C6H5)3 Br- (I) (where R is 
opt branched 1-1 5C alkyl or 2-1 5C alkenyl); adding to the reaction 
mixture produced, an aldehyde of formula (II): R1-CHO (II) (where R1 is 
opt. branched 1-20C alkyl or 2-20C alkenyl, opt. substd. in pos. 3 or 
in pos. for removal with respect to the aldehyde gp. f by a 1-3C alkoxy 
gp.) and isolating the resulting cis-olefin of formula (III): 
R-CH=CH-R1 in known manner. The reaction is effected at ambient temps, 
and the use of liq. NH3 is obviated. (Ill) are obtained in >95% purity. 
(Ill) are used as intermediates in organic synthesis; some (III) 
exhibit a pheromone action on certain Lepidoptera, e.g. 
cis-9-tetradicenol-1 -formate has an attraction for moles of Heliothis 
zea. Metals are pref. K, and also Li, Na, Mg, Ca, Sr or Ba, and the 
triamide is pref. the known hexamethylphosphoric acid triamide. 
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Verfahren zur Herstellung von cis -Olef ins n 

Es ist bckannt , st ereospezif ische Syuthesen von Olefinen nach 
der Wittig-Reaktion mit Kilfe von snlssf reion Yliden durchzu- 
fuhren (Angew. Chcm. 7jB (1966), 677), Solche Vlidlosungen 
rauftten bisher nach der technisch sohr aufwendiscn Natrium- 
amid-Methode hergestellt werden (Liebig3 Ann* Chem. 619 , 
(1958), 10; An^ow. Cham. 77 (I965). 609). 

Gogenstond der Erfindung ist nun ein Verfahren zur Herstellung 
von cis-Olef inen , das dadurch gekennzcichnet ' ist , daft man ein 
Alkali- oder Erdallcalimet all in He:caalkylphosphorsaure-tri- 
amid lost, zu dieser Losung ein Phosphoniumsals der allgeraeinen 
Forme 1 

e e 
R-CH 2 -P(CgH 5 ) 3 Br I 

gibt , worin R eine geradkettige oder verzveigte (C^-C^ r ) -Alkyl- 

oder (C^-C. _ ) -Alkenylgruppe bedeutet , die so erhaltone Re- 
's 1^ 

aktionsmischung mit einem Aldeliyd der Forrael 
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ve'rsetzt, wobei R eine geradkettige oder verzveigte ( c 1 ~ C 2q)- 
Alkyl- oder (C 2 -C 20 )-Alkenylgruppe bedeutet, die auch in (3)- 
oder einer entfernteren Stellung zur Aldebydgruppe durcb eine 
Hydroxy-, niedermolekulare Carbalkoxy- oder (C 1 -C^)-Acyloxy- 
Gruppe substituiert sein kSnnen, und das erhaltene cis-Olefin 
der allgemeinen Forniel 

H H t 
R - C = C - R III 

nach an sich bekannten Methoden isoliert. 

Als Alkali- bzw. Erdalkali-Metalle sind verwendbar vorzugs- 
weise Li, Na , Mg, insbesondere Kalium, ferner Ca , Sr oder Ba , 

Die Alkylgruppen in Hexalkylphosphor sauretriamid konnen gleich 
oder verschieden sein, bevorzugt gleich; sie besitzen vorzugs- 
wcise 1 bis 'l , insbesondere 1 oder 2, C-Atono, Vor ailcm 
bevorzugt ist das bckannte und leicht erhaltliche Hexamethyl- 
phosphorsauretriamid . 

Das Verfahren wird im allgemeinen so durchgef lihrt , daft man 
unter S tickstof f atmosphare ein zerkleinert es Alkali- oder Erd- 
alkalimetall unter Riihren oder Schiitteln in Hexaalkylphosphor- 
sauretr iamid , vorzugs^eise Hexaniethylphosphorsauretriamid 
(HMPT) , gibt , wobei die anfanglich blaue Farbe der Losung bald 
nach rotbraun umschlagt. Die Auflosung erfolgt der Einfach- 
heit halber bei Rautiit emperatur , sie kann jedoch ganz allge- 
mein im Intervall von 10° bis 80°C, vorteilhaft im Intervall 
von 15° bis 30°C durchgef uhrt werderi. Nachdem sich alles Alkali- 
oder Erdalkaliraetall gelcst hat. (nach etwa 1-3 Stunden) , gibt 
man zu der so erhalt enen Losung eine aquivalente Menge oder 
gogebenenf alls einen Uberschufr von bis zu 20 % t vorzugsweise 
bis zu 10 % % eines Phosphoniumsalze s der Formel I, wobei R 
vorzugsweise bis zu 10 C-Atomen enthalt. Verbindungen dioser 
Art sind nach lit eraturbekannten Verfahren, insbesondere durch 
Umsetzung entsprechender -Brom-Verbindungen mit Triphenyl- 
phosphin, erhaltlich. Das Phosphoniumsalz kann als solches oder 
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vorteilhaft als Auf s chin miming in IIMPT zugegeben vrerden. Dio 
insgesamt pro mMol Phosphoniumsalz bzw. taVol Alkali- odor 
Erdalkalimetall benotigte Menge an HMPT betragt im allgemeinen 
0,5 bis 5 ml oder raehr, vorteilhaft 0,8 bis 2 ml. Die obore 
Grenze ist nicht kritisch. 



Die so erhaltene Ylidldsung versetzt man bei Tsmperaturen von 
0° bis 30°C, vorzugsveise 15° bis 20°C, dor Einfachheit halber 
bei Raumtemperatur mit einem Aldehyd der Formol II, in der R< 
vorzugsveise 2 bis 15, insbesondere 3 bis 10 C-Atcmen enthalt 
und in (3)- oder einer hoheren Stellung zur Aldehydgruppe , 
vorzugsvreise endstandig, durch eine Acyloxygruppe , vorzugsweise 
eine Formyioxy- oder Acetoxygruppe , substituiert sein kann. 

Das Reaktionsgemisch vird bei der gewahlten Reaktionstemperntur 
geriihrt, bis dio Reaktion beendet ist; bei Raumtemperatur 
verden etwa zwischen 8 und 15 h benotigt. Das gebildete Olefin 
wird in aa sich bekannter W'eise isoliert, beispielswe i se durch 
Abdt-scillieren oder bei hoher siedenden Verbindungen durch 
Eingieften in Eisvasser und anschlietiende Extraktion. 

Es ist auch moglich, den Aldehyd durch Oxydation der Ylidlosung, 
beispieisveise durch Einleiten von trockenem Sauerstoff , in 
situ zu erzeugen. Man erhalt dann symmetrische cis-Olefine 
der Foi'roel 

.* 

H H 

R - C = C - P. ma 

Die erhaltenen cis-Olefine, die nach S aschron.ato g raphischen 
und spektroskopischen Untersuchungen eine Rcinhoit von mehr 
als 95 % besitzen, sind wertvolle Zwischenprodukte fur 
organische Synthesen, insbesondere besitzt eine Reihe von 
diesen Verbindungen eine Pheromonwirkung auf die verschiedensten 
Lepidopterenarten. 
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Gegeniiber don bisher bekanntcn Vei-fnhron hat das erfindungs- , 
gemarte Vorfahrcn den Vortoil, daft oo bei Rnuniteperatur durch- 
gefiihrt v/crden kann und das technisch aufvendige Arbeiten 
mit fliissigem Ammqniak entfallt. 
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BEISPI33LE 

Beispiel 1 : Uarstellung der Ylidlosungen 

Unter Sticks toff wird klein geschnittenes Kalium in absolutes 
HMPT gegeben* Die entstandene tiefblau gefarbe losung 'erw&rnit 
sich nach etv/a 15 min, vobei die Parbe nach rotbraun unisclilagt. 
JTach 1 bis 3 h hat sich alles Kalium gelost und man gibt sur 
Basenlosung eine Aufschlainiaung der aquivalenten Menge eines 
Phosphcniuiiisalses der Pormel I in absolutem HMPT. 

Beispiel 2 : cis-Goten-(4) 

Aua 2,2 g (55 aimol) Kaliuui und 20,0 g (50 mmol) Iriphenyl-n- 
butylphosphoniumbromid bereitet man sich gemafi Beispiel (1) 
eine Ylidlosung in 100 ml HMPT, die dann mit 4,0 g (55 mmol) 
Butyraldehyd uiagesetzt v/ird. Each 12 h. laBt sich das gebil- 
dete 0eten-(4) aus der Reaktionslosung herausdcstilliorfcn; es 
wird in Pentan aufgenommen, mit verdunnter Schwcf elsaure ; 
JTatriiruihydrogensulfit mad Wasser gewaschen und mit ITatrium- 
sulfa t getrocknet. Das Pentan entfernt man vom 0ctcn~(4-) duroh 
Destination liber eine Vigreux-Koloime. Das auruclcbleibende 
Rohprodukt v/ird destilliert. 
Sdp. 76Q = 120°G, Ausbeute 4,3 g = 76 56. 

Beispiel 5: cis~0cten-(4) durch Autoxidation 

Durch eine analog Beispiel (2) hergestellte Ylidlosaag- (2,2 g 
Kalium und 20,0 g !Driphenyl--n-butyl-phosphoniumbromid) leitet 
man 1 Stunde trockenen Sauerstofx' und arbeitet anscblieBend 
wie in Beispiel (2) auf. 

Ausbeute 2,0 g = 70 fo. Sdp. 7fin = 120°C 
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geispi sl 4; Darstellimg ron cis-9-Alkeno.L-1-acetaten 

Aus 0,94 g (24 mniol) klein geschnittenem Kalium in ca. 50 ml 
absolutem HMP0) und 24 nmol Triphenyl-athyl-phosplioniumbromid 
bereitet man sich eine Ilidlosung. Das dabei gebildete Di- 
methylamin wird im Wasserstranlvakuum unter Feucbtigkeitsaus- 
scbluG weitgebend abgezogen. Nacb 4 b Riibren tropft mail unter 
Was scrkuhl ling 20 mmol (4,0 g) 9-Acetoxynonanal binsu, rubrt iiber 
Hacbt und giefit die Reaktionsmischung in Eiswasser, das mit 
etwas verdxinnter Schwefelsaure angesauert ist. Der ungesattig- 
te Ester wird durcb Ausscbiitteln mit n-Hexan isoliert. Zur. 
Entfernung geringer Mengen BMP I werden die vereinigten HexaE- 
aufjisuge mit verdtumter Scbwef elsaure gewascben. Eventuell niebt 
umgesetzter Aldehyd wird iiber die Hydrogensulfit-Additionsver-- 
bindung, und bei der Reaktion gebildetea Iriphenylpbospbin als 
•Iripbenyl-metbyl-pbospboniumjodid vom ungesattigten Ester ab~ 
getrennt. Das in kleinen Mengen durcb n-Hexan mitextrabierte 
Triplu?nylpbo«pbinoxid kristallisiert bei etwa ~25°C iiber Nacbt 
au3 und wird abgesaugt. ITacb dem Trocknen wird das n-Hexan ab- 
gezogen und der farblose qlige Ruckstand destilliert. 

Die Ausbeute betragt 2,2 g (50 cis-9-Dndecenol-1~acetat 
Sd P'0,01 34 ° C 

Nacb dieser Metbcde warden unter entsprecbender Variation von R 
folgende weitere Verbindungen mit Pberomonwirkung bei ver- 
scbi'edenen Lepidopterenarten bergestellt: 

cia-9-Dodecenol-1-acetat Sd P«o,l 101-102° C 

(R = n -Propyl) Ausbeute 2,3 g (51 c />) 

Diese Verbindung zeigt bei mannlichen Tieren des Kief ernknos- . 
pentriebwicklers Repellentwirkung und ist der Sexuallcckstoff 
der maimlicben Tiere von Paralobesia viteana. 

cis»9-Tridecanol-1~acetat Sdp. Q 01 97° C 
(R * n-Butyl) Ausbeute 2,6 g (54 ?S.) 

cis--9~xetradecenol~1--acetat Sdp. Q Q1 102-104° C 
(R = n-Fentyl) Ausbeute 2,6 g (51 $) 
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Biese Verbindung ist der Sexuallockstofi der wclbliehen Here 
von Spodoptera frugiperda, sowie eine Komponente des Pheromoas 
von Adoxophyes orana. 

cis-9-Pentadecenol-l-acetat Sdp. n ne 0 G 

(R = n-Hexyl) Ausbeute 2,8 g (57 jf) 

Beispiel 5: Barstellung ron cis-11-AHcenol-l-acetaten 

Man verfHhrt wie in Beispiel (4) und setst an Stelle des o- 
Acetoxynonanals 4,6 g (20 minol) 1 1-Acetoxyunclecanal ein. Pol- 
gende Verbindungen mit Pheromonvirkung "werden erhalten: 

cis-H-Tridecenol-l-acetat Sdp. Q Q1 : 101° C 

(R = n-Xthyi) Ausbeute 2,5 g (52 j6) 

cis-11-Tetradecenol-1-acetat Sdp. Q 103° C 

(R = n-Propyi) Ausbeute 2,3 g (45 JS) 

Die Verbindung ist der Sexuallockstoff der veiblichen Tiere 
von Argyrotaenia velutinana, Choristoneura rosaceana, Ostrinia 
nublilalis, Ancylis spectrana, Zeiraplera diviana und eine 
Xomponente des Pheromons von Adoxophyes orana. Sie zeigt weitor- 
hm Attractantwirkung bei der Eohleule. 

eis-11-Hexadecenol-1-acetat Sdp.Q ^ 108° C 
(R=»-Pentyl) Ausbeute 2, 6 g (47 jt) 

Beispiel 6: cis-9-Tetradecen-ol-1-formiat 

Zu einer nach Beispiel (4) dargestellten Ylidlbsung auc 0,94 g 
Kalium.und 9,3 g n-Pentyltriphenyl-phosphoniumbromid gibt man' 
3,8 g 9-Pormyloxynqnanal ucd arbeitet nach 12-stundigem Riihren 
v/ie im Beispiel (4) auf. 

Die Ausheute betragt 2,5 g (52 *) cis-9-Tetradecen-ol-l-f ormiat • 

Sd P»o,or 57~ioo 0 c 
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Die Verbindung zei£t Attractantwirlcxmg auf die manulichen Tiere 
von Heliothis aea. 



Beispiel 7: 2-Methyl-cis-7-octadecen 

Zur Yorbereitung der Ylidlosung verfahrt man nach Beispiel (4)* 
0,94 g (24 mmol) fein geschnittenes Kalium in ca. 50 ml abso- 
Intern HMPT v/erden mit 10,92 g ( 24 ' mir.ol ) Isooctylphenylphos- 
phonlumbromid zum entsprechenden Ylid umgesetst und dieses mit 
3,8 g (20 mmol) Undecanal sum Olefin umgesetst. Aufarbeitung 
\n.e in Beispiel (4). 

Die Ausbeute betragt nach zweixoaliger Destination 2 g (37 
• 2-Metliyl-cis-7-octadecen. 
Sdp. 125-129^0,2 mm Hg. 

Bei der Umsetzung dieser Verbindung mit m~Chlorperbenzoe3aure 
erhalt man das entsprechende cis-Spoxid, das der Sexuallock- 
stoff des groBen Schwammspiruierc (Lymantria dispar) ist. 

Bei s piel 8: Darstellung von cis-9-trans-1 2-tetradecadienol- 
'1-acetat 

Zu einer nach Beispiel (4) unter Yervendung von (E-3-Pentenyl)- 
triphenylphosphoniumbromid dargestellton YlidlBsuag tropft man 
langsam 4,0 g Acetoxynonanal , laflt scdatm 12 Stunden bei Raum- 
temperatur riihren und arbeitet vie im Beispiel 4 auf. 
Die Ausbeute betragt 2,1 g (45 fo) cis-9-tranc»12-Tetradecadie- 

nol- 1-acetat 

Sd P-0,04 11 °- 112 ° G 

Die Verbindung ist der Sexualiockstoff der v/eiblichen Tiere 
von Plodia interpunctuella, Anagasta ktthniella und Laphygna 
exigua, Sie ist weiterhin eine Eompon^nte des Pheromons von 
Cadra cutella und Prodenia eridiana. 
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1) Vcrfahren zur Herstellung von cis-Olef ineu , dadurch gekenn- 
zeichnet, daft man ein Alkali- oder "Erdalkalimetall in 
Hexaalkylphosphorsaure-triamid lost, zudieser Losung cin 
Phosphoniumsalz der allgemeinen Forinel 



R-CII 2 -P(CgH ) Br I 

gibt., worin R eine geradkettige ooer verzweigte (C^C^)- 
Alkyl- oder ( C£-C ^ ^ ) -Alkenylgruppe bodeutot , die so cr- 
haltene Reakticnsmischung mit einem Aldchyd der Formsl 



1 ^° 

r - c ; 11 



versetxt , wobei R* eine geradkettige oder verzveigte 

(C^-C^q) -Alkyl- oder ( C o~^20^ "^ll conL yl£ ru PP e bedeutct , 
die auch in (3)- oder einer entx ernt eren Stollung zur 
Aldehydgruppe durch eine (C^-C^ ) -Acyloxy-Gruppe substituiei 
sein konnen, und das erhaltene cis-Olefin der allgeujeinen 
Forrael 

H- H 

R ~ C = C - R III 
nach an sich bekannten Methoden isoliert. 

2) Verfahren nach Anspruch (1) , dadurch gekennzeichnet , dali 
man als Metall Kalium und als Iiexaalkyl-phosphorsaure- 
triamid Hexamethyl-phosphorsaure-triamid verwendet. 

3) Vcx-fahreii zur Herstellung symme trischer cis-Olefine der 
Forme 1 



H H 
R — C = C — R 
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dadurch gelcennzeichnct , dafi man in die gcraafi Anspruch (1) 
oder (2) crhaltene Ylidlbsung Sauerstoff einleitet. 

Ylidlbsungen, erhalten nach Anspruch (l) bis (3). 
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